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(57) Abstract: The invention relates to a fuel cell, in particu- 
lar a methanol fuel cell which has an anion-eonductive mem- 
brane. The protons required for the formation of hydroxyl 
ions are supplied to the cathode chamber in the form of wa- 
ter. The water resulting from the reaction is produced at the 
anode. The method requires the use of alkaline media both in 
the anode chamber and in the cathode chamber. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Brcnn- 
stoffzelle, insbesondere eine Methanol- Brennstoffzcllc, wel- 
che eine Anionen-leitende Membran aufweist. Die zur Hy- 
droxylionenbildung erforderlichen Protonen werden dem Ka- 
thodenraum als Wasser zugefuhrt Das Produktwasser wird 
anodisch erzeugt. Das Verfahren setzt alkali sche Medien so- 
wohl im Anoden- als auch im Kathodenraum voraus. 
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Zur Erklcirung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erld&rungen ("Guidance Notes on 
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der PCT-Gazette verwiesen. 
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Beschreibung 

ALKALISCHE DIREKT-METHANOL BRENNSTOFFZELLE 



Die Erfindung betrifft eine Brennstof f zelle, insbeson- 
dere eine Methanol-Brennstof f zelle, sowie ein Verfahren 
zum Betreiben dieser Brennstoff zelle . 

5 Eine Brennstof f zelle weist eine Kathode, einen Elektro- 

lyten sov/ie eine Anode auf. Der Kathode wird ein Oxida- 
tionsmittel, z. B. Luft oder Sauerstoff und der Anode 
wird ein Brennstoff, z. B. Wasserstoff oder Methanol 
zugeftihrt. 

10 

Verschiedene Brennstof fzellentypen sind bekannt, so 
beispielsweise die SOFC-Brennstof f zelle (SOFC = solid 
oxide fuel cell) aus der Druckschrift DE 44 30 958 CI 
sowie die PEM-Brennstof f zelle (PEM = proton exchange- 
15 membrane) aus der Druckschrift DE 195 31 852 CI. 

Die Betriebstemperatur einer PEM-Brennstof f zelle liegt 
bei ca . 80°C. Eine PEM-Brennstof f zelle kann prinzipiell 
entweder sauer oder alkalisch • sein, je nach der Art der 

20 Membran oder des Arbeit smediums . Ublicherweise bilden 

sich an der Anode einer PEM-Brennstof f zelle mit einem 
Protonenleiter in Anwesenheit des Brennstoffs mittels 
eines Katalysators Protonen. Die Protonen passieren den 
Elektrolyten und verbinden sich auf der Kathodenseite 

25 mit dem vom Oxidationsmittel stammenden Sauerstoff. zu 

Wasser. Elektronen werden dabei freigesetzt und elekt- 
rische Energie erzeugt. Der Nachteil einer Methanol- 
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Brennstof f zelle mit einem Protonenleiter besteht darin, 
daft die Protonen unter dem EinfluB des elektrischen 
Feldes in deren Solvathulle auch Wassermolektile mit 
sich tragen. Dieser Elektrophoreseef f ekt ist mit einem 
5 sehr hohen Drag-Faktor (Anzahl der mittransportierten 

Wassermolektile • pro Proton) verbunden. Dies bedeutet 
einerseits, daft zu viel Wasser von der Anode zur 
Kathode transportiert wird,'was sich nachteilig auf die 
thermische Bilanz auswirkt, andererseits wird Methanol 
10 mittransportiert , was im allgemeinen zur Ausbildung 

eines Mischpotent ials an der Kathode und damit zu einer 
deut lichen Leistungsminderung f uhrt . 

Mehrere Brennstof fzellen werden in der Regel zur Erzie- 
15 lung grofier elektrischer Leistungen durch verbindende 

Elemente elektrisch und mechanisch miteinander verbun- 
den. Diese Anordnung wird Brennstof fzellenstapel ge- 
nannt , 

20 Als Brennstof f kann unter anderem Methan oder Methanol 

vorgesehen werden. Die genannten Brennstoffe werden 
durch Reformierung oder Oxidation u. a. in Wasserstoff 
Oder wasserstoff reiches Gas umgewandelt. 

25 Es gibt zwei Typen der Methanol-Brennstoff zelle . Die 

sogenannte indirekte Methanol-Brennstoff zelle, bei der 
zuerst in einem vorgeschalteten Verf ahrensschritt ein 
wasserstoff reiches Gasgemisch produziert wird, das in 
eine Polymerelektrolyt-Brennstof f zelle des ublichen 

30 Wasserstoff typs mit anodischem Pt /Ru-Katalysator einge- 

leitet wird. Diese Verf ahrensvariante besteht deshalb 
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aus zwei Stufen: der Gasherstellung und der eigentli- 
chen Brennstof f zelle . 

Eine v/eitere verf ahrenstechnisch wesentlich einfachere 
5 Variante stellt die sog. Direkt -Methanol-Brennstof f- 

zelle (DMFC) dar, bei der das Methanol ohne verfahrens- 
technische Zwischenstuf en der Brennstof f zelle direkt 
zugefiihrt wird. Diese Zelle hat im Vergleich zu der 
ersten allerdings den Nachteil, daft die direkte 

10 elektrochemische Methanbloxidation ein kinetisch stark 

gehemmter Vorgang'ist, was im Vergleich zu einer Was- 
serstoff zelle grofte Verluste an der Zellspannung bedeu- 
tet. Auch die besten Ergebnisse der DMFOZellen lassen 
z. Zt. kaum erwarten, daft diese Zellen in klassischer 

15 Ausfiihrung mit den indirekten Methanol-Brennstof f zellen 

konkurrieren konnen. 

Dies liegt zum einen daran, daft sowohl die Methanolper- 
meationsrate als auch die Wasserverdampf ungsenthalpie 

20 im Kathodenraum bei den derzeitigen Zellen zu hoch 

sind. Ferner ware es aufgrund der unbef riedigenden 
Methanoloxidationsrate erf orderlich, die Betriebstempe- 
ratur der Zelle deutlich uber 100°C zu halten. Es exis- 
tiert jedoch kein geeignetex Elektrolyt, der bei Tempe- 

25 raturen uber 120 °C f unktionstuchtig ware. 

Urn wirtschaftlich neben der Indirekten Methanolzelle zu 
bestehen, darf die DMFC im Vergleich zu der indirekten 
Zelle bei gleicher Stromdichte nur urn 100 mV kleinere 
30 Spannungen haben (mit MeOH-Permeation) , ohne Permeation 

urn 150 mV..Wie die Simulationsergebnisse zeigen, werden 
die grbftten Verluste durch die anodische Oberspannung 
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verursacht, was auf die sehr irreversible Elektrodenki- 
netik zuruckzuf uhren ist . Deshalb muft auch die Kataly- 
satorbelegung unwirtschaf tlich hoch sein; durch die 
Methanolpermeation bedingt muii auch die kathodische 
5 Katalysatorbelegung zehnmal so hoch sein wie dies bei 

der Wasserstof f zelle der Fall ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Brennstoff zelle, 
10 insbesondere einen Brennstof f zellenstapel , fur die Um- 

setzung von Methanol zu schaffen, die effektiv ist und 
bei dem die vorgenannten Nachteile vermieden werden. 
Ferner ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zum 
Betreiben einer solchen Brennstof f zelle zu schaffen. 

15 

Die Aufgabe wird gelost durch eine Brennstof f zelle mit 
der Gesamtheit der Merkmale des Anspruchs 1 sowie durch 
einen Brennstof f zellenstapel und durch ein ■ Verfahren 
gemafr den Nebenanspruchen . Vorteilhafte Ausf uhrungsf or- 
20 • men ergeben sich aus den darauf ruckbezogenen Unteran- 
spruchen. 

Die anspruchsgemalJe Methanol-Brennstoff zelle umfaftt 
einen Anodenraum mit einer Anode, einen Kathodenraum 

25 mit einer Kathode sowie eine Membran zwischen Anode und 

Kathode, die Anionen-leitend ist. Eine Anionen-leitende 
Membran ist fur Anionen, wie beispielsweise Hydroxydio- 
nen durchlassig. Eine geeignete Membran ist beispiels- 
weise eine Membran auf Basis eines Anionen-leitenden 

30 Polymerelektrolyten . Ferner umfafit die anspruchsgemafte 

Methanol-Brennstoff zelle ein Mittel zur Leitung von 
Wasser aus- dem Anodenraum zum Kathodenraum. Das erfin- 
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dungsgemafie Mittel zur Leitung von Wasser ist dabei 
nichr ausschlieftlich auf Wasser beschrankt. Das Mittel 
kann auch weitere Flussigkeiten zusammen mit Wasser 
leiten, insbesondere kann das Mittel eine Metha- 
5 nol/Wassermischung vom Anodenraum zum Kathodenraum 

einer Brennstof f zelle leiten. 

In einer vorteilhaf ten Ausgestaltung der erf indungsge- 
maften Brennstof f zelle umfaftt das Mittel zum Leiten von 
10 Wasser aus dem Anoden- in den Kathodenraum eine weitere 

Brennstof f zelle' mit einem sauren Elektrolyten, welche 
zur Abtrennung von Methanol geeignet ist. 



Vorteilhaft weist ein erf indungsgemafier Brennstof fzel- 
15 lenstapel wenigstens zwei Methanol-Brennstof f zellen mit 

einer Anionen-leitenden Membran sowie eine weitere 
Brennstof f zelle mit einem sauren Elektrolyten auf. 



Mit diesem Brennstof fzellenstapel kann vorteilhaft 
20 Methanol besonders effektiv in elektrische Energie 

umgewandelt werden und zwar in eine Verf ahrensvariante, 
welche auf der Anwendung eines Anionen-leitenden Poly- 
merelektrolyten basiert. 

25 Das Verfahren setzt die Anwendung einer Anionen-leiten- 

den Membran voraus, welche tiie Hydroxylionen durchlalit. 
Es darf dann angenommen werden, dafi die Ionen kein oder 
nur w.enig Wasser mit sich fuhren, so dafi die zur Hydro- 
xylionen-Bildung erf orderlichen Protonen als Wasser der 

30 Kathode zugefuhrt werden mtissen, wobei das Produktwas- 
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ser anodisch gebildet wird. Wegen der Anwendung eines 
Anionenleiters erzwingt der Chemismus dieses Prozesses 
somit im Unterschied zu der bisherigen DMFC sowohl bei 
der Methanbloxidation als auch bei der Sauerstof f reduk- 
5 tion die Slektrocheniie im alkalischen Medium. Dies hat 

jedoch folgende prinzipielle Vorteile: 

• Die anodische Methanoloxidat ion wird durch eine 
basisch katalysierte Dehydrierung eingeleitet, wobei 

10 der gebildete Wasserstoff selbst elektrochemisch 

aktiv ist. Es ist deshalb zu erwarten, daft die 
Gesamtkatalyse gunstiger ablauft als im sauren 
Medium. 

• Die kathodische Sauerstof freduktion im alkalischen 
15 Medium wird nicht so stark gehemmt wie im sauren. 

. Auch hier konnen Spannungsgewinne erwartet werden, ■ 

• Es ware sogar moglich, auf Edelmetalle als Katalysa- 
toren zu verzichten. Es kann bei der Methanolelek- 
trode im alkalischen Medium Raney~Ni als Elektroden- 

20 material verwendet wer.den. Bei der Sauerstof felek- 

trode waren z.B. Ag, Co oder Ni als Katalysatoren 
denkbar . 

In einer alkalische Brennstof f zelle wird zur Bereit- 
25 stellung der 0H"-Ionen auf der Kathodenseite Wasser 

gebraucht. Auf der Anodenseite entsteht Wasser, was aus 
dem Kreiszyklus entfernt werden muli . Da ein Grenzstrom 
mit der vollstandigen Umsetzung des eingesetzten Metha- 
nols kaum denkbar ist, wird im Anodenrest immer Metha- 
30 nol vorhanden sein, was nicht zulassig ist. Das nicht 

ruckfuhrbare Wasser mOftte daher als Abgas gereinigt, 
also von Methanol frei sein, was beispielsweise durch 
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Verdampfung erfolgen konnte. Allerdings verbraucht die 
Verdampfung eine solche Energiemenge, die den ganzen 
Prozefi unwirtschaf tlich machen wiirde. 

5 Im Rahmen der Erfindung wird daher eine Kaskaden-Reini- 

gungsschaltung vorgeschlagen, die im folgendem be- 
schrieben wird. 

Das Verfahrensschema wird in der Figur 1 dargestellt. 
Es basiert auf folgenden Reakt ionsgleichungen : 

10 

Anode: ■ CH 3 0H + 6 OH~ -> C0 2 + 5 H 2 0 + 6 e" 

Kathode: 3/2 0 2 + 3 H 2 0+ 6 e* -> 6 OH* 

15 Das Produktwasser reichert sich im Anodenkreislauf an, 

aus dem es entfernt werden muft. Dazu wird eine Stack- 
Kaskadenschaltung vorgeschiagen, die aus zwei Teilen 
besteht: alkalische Zellen, die das zugefuhrte Methanol 
mit hoher Energieausbeute von einer hohen Konzentration 

20 (im Bild 1 wird als Beispiel 6,5 M MeOH angenommen) bis 

auf eine Konzentration von 0,5 M herabsetzen. Bei die- 
ser Konzentration wird dann am Ende der Kaskade eine 
gewohnliche protonenleitende DMFC-Zelle zugeschaltet , 
die das Produktwasser mit einer niedrigeren Energieaus- 

25 beute, dafur mit einem groBen Drag-Koef f izienten aus 

. dem Anodenkreislauf entfernt. Ein Teil des Produktwas- 
sers fur die Hydroxy lioner.-Bildung wird den Kathoden- 
raumen der alkalischen Zellen zugefuhrt. 

30 . In Figur 1 wurde dabei als Beispiel angenommen: 
MeOH- Konzentration am Kaskaden-Eintritt : 6,5 M 
H 2 0- Konzentration am Kaskaden-Eintritt: 43 M 
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MeOH- Abreicherung: bis auf 0,5 M, entspricht • H 2 0- An- 
reicherung auf 55 M. 

Drag-Faktor bei der protonischen Zelle bei 90°C: 4,0. 
Der Drag-Faktor von 4,0 entspricht der folgenden DMFO 
5 Zellreaktion: 

Anode: CH 3 0H + H 2 0 + 24 H 2 0 -> C0 2 + 6 [H(H 2 0) 4 ] + +•■ 6 e 

Kathode:6 [H(H 2 0)<,] + + 3/2 0 2 + 6e~ -> 3 H 2 0 + 24 H 2 0 
10 Wasseraustrag: 24 H 2 0 (Anode) 24 H 2 0 (Kathode) 

Nach den obigen Gleichungen werden aus dem Anodenraum 
pro Mol CH 3 0H insgesamt 24 Mol H 2 0 ausgetraigen und 2 
Mol H 2 0 elektrochemisch gebildet. Fur die elektrochemi- 

15 sche Bilanz reichen nur 2 Mol H 2 0, d.h. 24 Mol H 2 0 ent- 

sprechen der .Massenbilanz der alkalischen Zellen. Bei 
diesen Verhaltnissen verarbeiten die alkalischen Zellen 
92% des eingesetzten MeOH (Annahme hohe Energieaus- 
beute) und 8% die protonenleitende Zelle, Die stochio- 

20 metrische Wasserbilanz der Zellen lautet: 

Anode: 5 H 2 0+CH 3 OH -> C0 2 +6 H* + 6 e" + 4 ,H 2 0 

Kathode: 3/2 0 2 + 6 H + + 6 e" + 4 H 2 0 -> 7 H 2 0 

25 

Das Reaktionsschema erfullt die Brutto-Reaktionsglei- 
chung der Verbrennungsreaktion des Methanols 



30 



CH3OH+ 3/2 0 2 C0 2 + 2 H 2 0 

und ist somit als DMFC-Reaktionsprozefl geeignet. 
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PatentansprOche 

1. Methanol-Brennstoff zelle umfassend einen Anodenraum 
5 mit einer Anode, einen Kathodenraum mit einer Ka- 

thode, sowie einer zwischen Anode und Kathode be- 
findlichen Membran, 
gekennzeichnet durch 

eine Anionen-leitende Membran und . 
10 - Mittel zur Leitung von Wasser aus dem Anodenraum 

zum Kathodenraum. 

. 2. Methanol-Brennstoff zelle nach vorhergehendem An- 

spruch, bei der das Mittel zur Leitung des Nassers 
15 ein Mittel zum Abtrennen von Methanol aufweist. 

3. Methanol-Brennstoff zelle nach vorhergehendem An- 
spruch, mit einer Brennstoff zelle und einem sauren 
Elektrolyten als Mittel zum Abtrennen von 'Methanol . 

20 

4 . Brennstoff zellenstapel umfassend wenigstens zwei 
Methanol-Brennstof fzellen nach einem der Anspruche 
1 bis 3 und wenigstens eine Methanol-Brennstof f- 
zelle mit einem sauren Elektrolyten als Mittel zum 
25 Abtrennen von Methanol. 

5. Brennstoff zellenstapel nach vorhergehendem An- 

spruch, mit einer ersten und einer zweiten Metha- 
nol-Brennstof f.zelle gemafi einem oder mehrerer der 
30 Anspruche 1 bis 3 und einer weiteren, einen sauren 

Elektrolyten aufweisenden Methanol-Brennstof f zelle . 
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6. Verfahren zum Betreiben einer Methanol-Brennstof f - 
zelle nach einem der Anspruche 1 bis 3 mit den 
Schritten 

in dieser Brennstoff zelle gelangen Hydroxylionen 
5 von der Kathodenseite zur Anodenseite durch die 

Anionen-leitende Membran; 

- ein Methanol/Wassergemisch aus dem Anodenraum 
dieser Brennstoff zelle wird einer weiteren 
Brennstoff zelle zugefuhrt; 

10 - Wasser aus dem Kathodenraum einer weiteren 

Brennstoff zelle wird dem Kathodenraum dieser 
Brennstoff zelle zugefuhrt. 

7. Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, bei dem als 
15 eine weitere Brennstoff zelle eine Brennstoff zelle 

nach einem der Anspruche 1 bis 3 eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 6 
bis 7, bei dem als eine weitere Brennstoff zelle 

20 eine Brennstoff zelle mit einem sauren Elektrolyten 

eingesetzt wird. 

9. Verfahren zu Betreiben eines Brennstoff zellensta- 
pels nach einem der Anspruche 4 bis 5, mit den 

25 Schritten 

einer ersten Brennstoff zelle wird Methanol zuge- 
fuhrt; 

- jeder weiteren Brennstoff zelle wird das nicht 
umgesetzte Methanol aus der vorhergehenden 

30 Brennstoff zelle zusammen mit Wasser zugefuhrt. 
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